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Abstract of EP 0196972 (A1) 

Des particules solides peuvent Stre enrob^es d'une couche r^guli^re et continue de polyamide par 
immersion dans un milieu r^actionnel susceptible de g^n^rer des polyamides par polymerisation 

anionique en solution. 
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Description 

Les polyamides poss^dant, entre autres pro- 
priet6s int^ressantes, de remarquables proprietes 
m^caniques, une bonne inertie vis-^vis de beau- 
coup d^agents chlmiques et une excellente adhe- 
rence sur de nombreux mat^riaux, on a d^j^i tentd 
d'enrober des particules de mat^riaux divers 
d*une couche de polyamlde pour les munir d'une 
enveloppe qui servira, soit, a les prot^ger, soit. a 
les lier avec d'autres materiaux, par fusion et 
refroidissement. 

Malheureusement. r^allser un tel enrobage 
n'est pas chose ais6e. 

On peut, par exemple, maiaxer dans une extru- 
deuse les particules de substrat avec ie polyamide 
fondu, extruder des joncs de ce melange, les 
refroidir, les couper en granules et riduire ensutte 
ces granules en poudre par broyage cryogdnique. 

Mais une telle methode presente beaucoup 
d'inconv6nlents parml lesquels nous citons les 
suivants : 

— pour que Ie radlange polyamide-substrat ait 
un bon comportement thermoplastique lors de 
son passage en extrudeuse, il ^ut quil ait une 
teneur 6\ev6e en polyamlde ce qui conduit k un 
enrobage dpais, et, du reste, inr^uOer des parti- 
cules finales, 

— lors du broyage, beaucoup de particules 
sont mises a nu, 

— les particules ne devant pas fbndre ni reagir 
avec Ie polyamide lors du passage en extrudeuse, 
ceci en limite ie choix. 

De meme que Ton a propose de revetir des fils 
de culvre d'une mince couche de polyamlde par 
passage de ces fils dans une solution chaude de 
polyamide dans un cr§sol et s§chage ult^rieur 
(brevet US 4 216 263). on pounrait maiaxer ies 
particules a enrober dans de telles solutions et les 
s^cher - mais, les cr6sols (qui sont a peu pr^ les 
seuls solvants efficaces des polyamides) sont des 
corps dangereux et difficiles k eliminer - de plus, 
les particules colleraient entre elles. 

Pour rem^dier k ced, Ie brevet frangais 
2 258 263 propose de maiaxer les particules avec 
des solutions dans I'alcooi m6thylique ou autres 
solvants (faciles a manipuler et ais6ment ^limina- 
bles, par la suite, par s§chage) non pas de 
polyamides (qui y seraient insolubles) mais de 
copolyamides. 

Le brevet US 4 065 519 enseigne un type de 
maiaxage similaire ; les particules k enrober sont 
indifferemment melangees avec des homopoly- 
mdres ou avec des copoly meres de polyamide au 
sein d*un soivant adequat 

Ce proc6de est simple - malheureusement, on 
obtient des particules enrobees de copolyamides 
qui n'ont pas les memes proprietes que les 
polyamides purs - (plus grande absorption d*eau, 
moins bonne resistance aux agents chimiques 
etc..) ce qui peut etre g§nant pour certaines 
applications > de plus, I'enrobage n'est pas rdgu- 
lier. 

Le proc§de qui fart Tobjet de ia prSsente inven- 



tion permet de resoudre le probleme pose sans 
presenter les inconvenients mentionnes d-des- 
sus. II permet d'obtenir des particules enrobees 
d'une couche r^ulidre de polyamide qui 
5 n'avaient jamais pu etre obtenues autrement 
Ce precede consiste essentiellement a : 

— mettre les particules du substrat que Ton 
veut enrober en suspension dans un milieu r4ac- 
tionnel susceptible de g^n^rer un polyamide ou 

10 copoiyamide par polymerisation anionique en 
solution, c*est-^-dire un milieu comprenant essen- 
tiellement un lactame, un soivant de ce lactame et 
un catalyseur anionique 

— declencher la polymerisation anionique 

IS par addition d'un activateur 

— isoier, une fbis la polymerisation terminee, 
ies particules de substrat sur lesquelles est venu 
se d§poser le polyamide au fur et a mesure de sa 
formation. 

20 De tels milieux reactionnels ont et§ d§crits 
dans les brevets Frangais vf* 1.521.130 et 
1.601.194, et la DE OS 1 942 046. 

Tout lactame gSnerateur de polyamide peut 
etre en ceuvre dans Tinventlon ; dtons plus parti- 
25 culierement oeux qui ont acquis une Importance 
industrielle: le caprolactame, Toenantholactame, 
le capryllactame et le lauryllactame. 

On peut egalement mettre en oeuvre un 
melange de deux ou plusieurs lactames ce qui 
30 conduit a un enrobage du substrat par une 
couche de copoiyamide. 

Le soivant utilise a un point d'ebullition 
compris entre 80 et 200 °C ; ce peut etre un 
hydrocarbure aliphatique, de type paraffinlque, 
35 par exemple, ou cyclanique ou aromatique (tel 
que xylene ou toluene), halogene ou non. 
II est indispensable que ce soivant : 

— dissolve le lactame mais pas le substrat 

— ne reagisse avec aucun des composes mis 
40 en oeuvre dans le precede : catalyseur. activateur. 

lactame. substrat. 

Le catalyseur peut etre le sodium ou un de ses 
composes comme Thydrure de sodium ou le 
methylate de sodium. 
45 L'activateur peut §tre un lactame-N-carboxya- 
nylide, un isocyanate. une carbo dl-imide. une 
cyanimide, un acyl-lactame, une triazine, une 
uree, une imide-N-substituee, un ester, etc.. 
On peut. eventuellement. regulariser la reaction 
50 de polymerisation en introduisant dans le milieu 
une N,N -alkylene bis amide. 

II ne faut introduire dans ie milieu aucune 
partlcule autre que celle du substrat que Ton veut 
encapsuler. 

55 Le substrat peut etre de nature tr^s diverse : 

— minerale (billes de venre, fibres de verre. 
grains de feldspath, de caribonate de caldum. de 
magnesie, poudre de fer etc..) 

— ou, organique (fibres de carbone, grains de 
60 polymeres tels que polychlorure de vinyle, polybu- 

tadiene, polyethylene, polys^ene reticule, deri- 
ves cellulostques... ndr de carbone etc...). 
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Le substrat n'a pas besoin d'avoir une forme 
r6guli§re, sa surface peut etre lisse ou pieine 
d'asp^rites. 

Aucune density sp^dale n'est requise du 
moment que Ton arrive a le maintenir en suspen- 
sion dans le milieu reactionnel gr&ce k Tagitation 
que Ton y entretient ; c'est ainsi que Ton peut 
enrober, sans dtfficultes, des poudres de cuivre 
ou de nickel pourtant tres denses. 

L'essentie) est qu'il solt solide, insoluble dans 
le milieu reactionnel et inerte vls-^-vis de ce 
milieu ; en particulier, il ne dort apporter aucune 
trace d'eau. 

C'est aInsi que lorsque Ton veut enrober des 
billes de verre ou des fibres de verre qui sont la 
plupart du temps deja enrobees d'un ensimage, 11 
est indispensable de s*assurer par des analyses 
ou essais prealabies que cet ensimage ne nuit pas 
k la reaction. 

Comme on ie verra dans I'exemple 5 ci-des- 
sous, on peut enrober des particules de matldres 
qui ne sont pas compl^tement inertes vis-^-vis du 
catalyseur. II suffira d'introdulre ces particules 
dans ie milieu au moment oCi 1! ne contiendra plus 
de catalyseur, c'est-a-dire apres que Ie catalyseur 
aura r^agi avec le iactame pour le transformer en 
lactamate. 

Dans les exemples que nous dtons ci-dessous» 
exemples qui ont pour but d'iilustrer I'invention 
sans toutefois la limiter, les essais ont ^t^ r^alisSs 
dans un r^acteur d'une capacity de 20 litres, muni 
d'un agitateur a pales, d'une double enveloppe 
dans laqueiie circule de I'huile de chauffage, d'un 
syst^me de vidange par le fond et d'un sas 
d'introduction des reactifs balaye h I'azote sec. 

Un dispositif de distillation azdotropique sous 
vide penmet d'dliminer toute trace d'eau du milieu 
reactionnel. 

Le solvant utilisd est une coupe d'hydrocarbure 
parafRnique dont la plage d'Sbuliition se trouve 
entre 130 et 160oC. 

Le polds mol^ulalre de la couche de polyamide 
ddposd est determine par mesure de la viscosity 
inii6rente, k 25 °C, d'une solution de 0,5 g de 
cette couche dans 100g de m-cr^sol. 

Example 1 

Enrobage de billes de verre pleines 

Les billes utilis^es commerciaiis^es, par ta 
Soci6t6 MICROBEADS AG sous la r6f6rence 
PF 1 1 R ont une densite de 2.45 et un diamdtre 
moyen de 26 microns. 

Leur surface a et4 trait^e avec un agent de 
pontage de type « Silane » qui, comme on I'a 
verifie par un essai preaiable, est inerte vis-a-vis 
du milieu reactionnel et ne nuit pas ainsi au d6p6t 
de polyamide. 

On introduit successivement dans le reacteur, 
sous azote, k la temperature ordinaire, et, sous 
faible agitation : 

— 10 litres de solvant, 

— 1 500 grammes de billes de verre PF 1 1 R 

— 1 500 grammes de caprolactame. 

On porte la temperature du bain k 110 °C, 



temperature que Ton maintient pendant 60 minu- 
tes sous une vftesse d*agitation de 
360 tours/minute de maniere que tout ie caprolac- 
tame se dissolve, distille 100 cc de solvant afin 
5 d'eliminer azeotropiquement I'eau qui pourrait 
etre pr^sente, revient k la pression atmospheri- 
que, introduit 28,67 grammes d'hydmre de 
sodium k 50 % de puret6, porte a 1 30 °C, et, la 
Vitesse d'agitation 6tant toujours maintenue a 

10 360 tours/minute, introduit en 4heures, a vitesse 
iineaire, une solution de 82 grammes d'isocyanate 
de stearyle dans 1 ,9 litres de solvant. 

Une fois cette injection terminee, on maintient 
la temperature de 130°C pendant encore 

15 30 minutes, refroid'rt a 1 00 *>C, arrete I'agitation, 
vidange le contenu du r6acteur dans un filtre 
pour separer le solvant, seche k 90 °C et sous 
vide la poudre obtenue, la traite par 1 500 cc 
d'une solution aqueuse d'acide phosphorique a 

20 3 % de maniere a neutraiiser les restes alcailns 
provenant du catalyseur et ta seche k nouveau. 

Comme le montre la photo ci-Jointe prise au 
microscope optique, cette poudre est constituee 
des mlcrobilles de verre introduites, enrobees 

25 d'une couche tres uniforme et tres reguliere de 3 
a 5 microns d'epaisseur de polyamide 6. 

Par ailleurs, la viscosite inherente de cette 
couche de polyamide a ete trouvee egale & 0,82. 

30 Example 1 Bis 

On reprend I'exemple 1 mais en introduisant 
300 g de billes de verre et 1 500 g de caprolac- 
tame, ce qui entr^ne la mise en osuvre de 

35 20 grammes d'hydrure de sodium et 82 cc 
dlsocyanate de stearyle. 

Le rapport Polyamide/Biiles de venre etant plus 
eieve que dans I'exemple precedent, les billes de 
ven^ sont enrobees k la fin d'une couche plus 

40 epaisse de polyamide : 8 i 8 microns au lieu de 3 
a 5. I^a viscosite de cette couche a la valeur 0,71, 

Exemple 2 

45 Enrobage de billes de verre creuses 

Les billes utilisees sont des billes de verre 
creuses vendues par la Societe MICROBEADS AG 
sous la reference GL, non ensimees, de diametre 
moyen 47 microns et de densite egale k 0,35. 

50 On opere comme dans I'exemple 1 ci-dessus 
mais avec 

— 300 grammes de ces billes creuses 

— 2 700 grammes de caprolactame 

— 25,2 grammes d'hydrure de sodium ^ 50 % 
55 — 1 22,94 grammes d'isocyanate de stearyle. 

Les billes qui flottaient a la surface du bain s'y 
dispersent dfes que Ton etablit I'agitation a 
360 tours/minute. 
On obtient, en fin d'op6ration, des mlcrobilles 
60 recouvertes d'une couche tr^s uniforme et regu- 
liere, d'epaisseur 6 microns, de polyamide 6 de 
viscosite Inherente egale a 0,75. 

Exemple 2 Bis 

65 
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Les billes creuses ont, cette fois-ci, un diametre 
de 70 microns. Les conditions operatoires restent 
les memes h ia difference pres que Pon utilise 
22,9 grammes d'hydrure. 

La couche de polyamide 6 finale a une epais- 
seur de 6 microns et une viscosite ^ale k 0,80. 

Exemple 3 

Enrobage de fibres de verre 

Meme mode operatoire que pour les exempies 
precedents mais en chargeant Pautodave de 
500 grammes de fibres de verre llvrees par la 
Societe VETROTEX SAINT-GOBAIN sous I'appel- 
lation VETROTEX EC 10 N 99 de diametre a peu 
pr6s 6gal a 1 0 microns et de longueur comprise 
entre 30 et 250 microns. 

A cette fibre de verre, on ajoute 2 700 grammes 
de caprolactame et 25,2 g d'hydrure de sodium k 
50 % puis polymerise par addition de 
122,94 grammes d'isocyanate de st^aryle. 

Une fois I*op6ration terminSe, on obtient des 
fibres de verre enrob6es, sur toute leur longueur 
et aux extrdmitSs, d'une couche de polyamide 6 
de 5 microns d'epaisseur. 

Exemple 4 

Enrobage de particules d'oxyde de fer magnetf- 
que broy6, de diametre compris entre 10 et 
30 microns. 

On introdult dans un r^acteur de 5 litres, 

— 2,840 litres de solvant 
puis, suGcessivement, 

— 80 g de lauryllactame, 

— 1 069 g d'oxyde de fer 

— 1 g de N,N'-ethy!ene bis st^aramide. 

On rdgle Tagitation a 350t/min. et porte ia 
temperature du bain & 110*»c. 

Aprds distillation az6otrop!que de 500 cc. de 
solvant sous un vide de aootorrs, on Introduit 
sous azote 3,0 g d'hydrure de sodium k 80 % de 
puret6. On maintient 30 minutes k i\0°C, refroi- 
dit^^ lOO^C et, a cette temperature, effectue 
rinjection de 8,5 g d'isocyanate de stearyle en 
2 heures. Une fois rinjection terminee. la tempera- 
ture est remont^e 6 110 pendant 1 heure. 

Apres refroidissement, d^cantation et sechage, 
on obtient une poudre homogene de granulom§- 
trie comprise entre 12 et 35 microns. 

Tous les grains d'oxyde ont ete enrobes d'une 
couche de polyamide 12, de viscosite inhdrente 
egale k 0,81. 

Exemple 5 

Enrobage de particules de PVC (Polychlorure 
de Vinyle) 

II s'agit de particules de PVC obtenues par ie 
precede dit « en suspension », parfa'rtement 
sechees avant leur mise en oeuvre, et de diametre 
moyen de 20 microns. 

Pour les enrober de polyamide 12, on utilise a 
nouveau Ie rSacteur qui a servi dans les exempies 
1 a 3. 



Ayant constate par des essais prdalables, que 
ces particules n'etaient pas totalement inertes 
vis-a-vis de Thydrure de sodium, on ne les intro- 
duit qu'apres reaction de I'hydrure avec Ie lac- 
5 tame, ce qui donne du lactamate de sodium. 

Le mode operatoire est aiors Ie suivant : 
ayant charge Ie reacteur de : 

— 10 litres de solvant, 

— 88,3 g de N,N -ethylene bis stearamide 
10 — 2.850 g de lauryllactame, 

effectue ia dissolution k 105°C sous agitation, 
distille lOOcc de solvant, introduit 13,88 g 
d'hydrure de sodium a 50 % de purete, on Intro- 
duit sous azote 150 g de PVC et, en maintenant la 

IS temperature du milieu a 105°C et Pagination k 
360 tours/minute, introduit, en 4 heures, une solu- 
tion de 89,3 g d'isocyanate de stdaryle dans 
2 litres de solvant 
Apres lavage et sechage comme dans I'exemple 

20 1. on obtient finalement una poudre constituee 
par des gr^ns de PVC enrobes d'une couche 
parfaitement uniforme de polyamide 12. de visco- 
site inherente egale k 0,62. Les grains de PVC qui, 
initialement. n'etaient pas spheriques, le sont 

25 devenus - leur diametre moyen est passe de 20 a 
26 microns. 

Bcemple 5 Bis 

30 En operant de maniere analogue, mals, sans 
utilisation de N,N'-ethylene bis stearamide et avec 
300 g de PVC, 2.700 de lauryllactame, 9,86 
d'hydrure et 94 d'isocyanate, on obtient des 
grains de PVC enrobes de 40 microns de diametre 

35 - la viscosite de la couche de polyamide 12 est de 
1,77. 

Les utilisations des substrats ainsi enrobes 
sont diverses : 

1 . Les btiles de verre pieines de I'exemple 1 et 
40 les fibres de verre de I'exemple 3 peuvent servir k 

renforcer des materiaux composites. Lors de la 
fabrication de ces materiaux, il suffira de les 
porter k une temperature legerement superieure 
a celle du point de fusion du polyamide consti- 
45 tuant I'enrobage et de refroidir pour creer un bon 
accrochage entre les billes ou les fibres de verre 
et les materiaux avec lesquels lis sont en contact 

2. Avec la poudre d'oxyde de fer enrobe de 
polyamide de I'exemple 4, on peut facilement 

50 fabriquer des aimants permanents de forme vou- 
lue en comprimant cette poudre dans un moule, 
portant ia piece quelques minutes k 185°C de 
maniere a obtenir la fusion totale du polyamide et 
en lalssant refroidir. 

55 Dans cet ordre didees, une application origi- 
nale qui fait egalement I'objet de la presente 
Invention, consiste k utiliser des poudres metalil- 
ques enrobees de polyamide aux lieu et place de 
poudres de polyamides purs dans la fabrication 

60 des matleres composites souples revendiques 
par la demande de brevet frangais n° 84.05627, 
au nom de la demanderesse, dont le comenu 
s'ajoute k la presente description. 
C'est ainsi que des poudres de cuivre de 3 a 

65 5 microns de diametre, de 13 microns apres enro- 
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bage par une couche de polyamide 12, des 
poudres de nickel de 12 microns de diam6tre, de 
25 microns apres enrobage, peuvent entrer 
jusqu*a 35 pour cent en poids dans la confection 
des composites soupies cites ci-dessus, permet- 
tant apres transfonmation da ceux-ci en plaques 
par assemblage, fusion et refroidissement, d'obte- 
nir des materiaux constitu^s essentieliement de 
poiyamide, de fibres de verre et de graisses 
metalliques repartis uniformement ce qui leur 
confers des proprietes electriques ou electroma- 
gndtiques interessantes. 

3. Les poudres de PVC enrob§es de polyamide 
12 des exempies 5 et 5 bis peuvent §tre utilis^es 
dans les cosm6tiques pour remplacer avantageu- 
sement le talc. 



Revendications 

1. Particules soiides enrobees sur toute leur 
surface d'une couche reguliere d'un polyamide, 
caract^risees en ce que (edit polyamide est 
gSndrd par polymerisation anionique d*un lac- 
tame directement sur les particules soiides, et en 
ce que le substrat consUtuant lasdites particules 
est inerte vis-k-vis du milieu de polymerisation. 

2. Particules selon la revendication 1 caractdri- 
sees en ce qu'elles sent choisies dans le groupe 
comprenant les billes de verre, pleines ou creu- 
ses, les portions de fibres de verre, les poudres 
d'oxyde de fer magn^tique, les poudres metalli- 
ques et les poudres de polychlorure de vinyle. 

3. Precede de fabrication des particules solvent 
Pune quelconque des revendications 1 et 2 carac- 
terise en ce qu'll comprend les etapes sulvantes : 

— les particules sont mises en suspension 
dans un milieu generateur de polyamide constitue 
par un lactame, un solvant de ce lactame et un 
catalyseur de polymerisation anionique, 

— la polymerisation anionique du lactame est 
dSclenchee par addition d'un activateur, 

— les particules enrobees sont isoiees, lavees 
et sechees. 

4. Utilisation des particules selon Tune quel- 
conque des revendications 1 et 2 ^ la fabrication 
de materiaux composrtes. 



Claims 

1. Solid particles coated over their entire sur- 
face with a uniform layer of a polyamide, charac- 
terized In that the said polyamide is produced by 
anionic polymerization of a lactam directly onto 
the solid particles, and in that the substrate 



constituting the said particles is inert towards the 
polymerization medium. 

2. Particles according to Claim 1. characterized 
in that they are chosen from the group comprising 

5 solid or hollow glass beads, portions of glass 
fibres, magnetic iron oxide powders, metaJ pow- 
ders and polyvinyl chloride powders. 

3. Process for the manufacture of particles 
according to either of Claims 1 and 2, charac- 

10 terized In that It comprises the following stages : 

— the particles are suspended in a potyamide- 
produdng medium consisting of a lactam, a 
solvent for this lactam and an anionic polymeri- 
zation catalyst, 

15 — the anionic polymerization of the lactam is 
triggered by adding an activator, 

— the <:oated particles are isolated, washed 
and dried. 

4. Use of the particles according to either of 
20 Claims 1 and 2 for the manufacture of composite 

materials. 
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1. Feste Partikel, die Ober ihre ganze Ob>erf!a- 
che mit einer regelm&Bigen Schicht eines Poly- 
amfds umhQIlt sind. dadurch gelcennzeichnet, 
daB dieses Polyamid durch anionische Polymeri- 

30 sation eines Lactams diretct auf den festen Parti- 
keln erzeugt wird, und daB das diese Partil^el 
blldende Substrat gegenOber dem Poiymerisa- 
tionsmilleu Inert ist 

2. Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
35 zek:hnet, daB sie ausgewahit warden aus der 

Gruppe umfassend Glaskugeln, Vollkugeln Oder 
Hohlkugeln, Telle von Glastoem, magnetische 
Bsenoxidpulver, Metallpulver und Polyvinylchlo- 
ridpulver. 

40 3. Verfahren zur Herstellung von Partikeln ge- 
mSLB einem der AnsprQche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es die nachfolgenden Schrit- 
te umfaBt : 

— Die Partikel werden in einem ein Polyamid 
45 erzeugenden Milieu in Suspension gebracht, das 

aus einem Lactam, einem LSsungsmittel fur die- 
ses l_actam und einem anionischen Polymerisa- 
tions-katalysator besteht, 

— die anionische Polymerisation des Lactams 
50 wird durch Zugabe eines Aktivators ausgelost 

— die umhullten Partikel werden isoliert, gewa- 
schen und getrockneL 

4. Verwendung von Partikeln gemaB einem der 
AnsprQche 1 und 2 zur Herstellung von Verbund- 
55 stoffen. 



60 



65 



EP O 196 972 B1 




1 



